








































































































































by Mechanism (B) New 
Takahashi 






































Cp2Zr(C2H4) + S証14今 Cp2Zr(S証13)(CH2CH3) 
逗語司 口語口 日雇2
十8.2) や7.9) (-24.9) 
AE，. = 0.2 
昨12.4) 昨7.4) や17.8)
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Fig.l.l Geometry and energy changes in the reaction between 


















ょうとしている。 Zr-Si距離は2.99Aで、生成系の 2.8Aに近い。言い換えると Siはひずん
だtrigonal-bipyramidalな5配位構造で hypervalencyを示している。もう一方の TSB2


















Table 1.1. ActivatIon barrier (Ea) and reaction energy 


















































Pt(pyrmd)(S04H)2 + CH4今 Pt(pyrmd)(CH3)(H2S04)(S04H) (2a) 








































lJ;e Fig. 2.2. Geometry of [Pd(SiH3) ることは興味深いo agostic相互作用のない構造を仮厄 ち(PH3)h witout agostic InteractlOn 
して最適化計算をしたところ、図 2.2に示すように





2. 2. 4. イリジウム(町錯体を触媒
としたジボロンによるベンゼンの直接
ボリノレ化反応











Fig.3.1 DFT-optimzied geometry changes and energy changes in 

















生成する Ir(H)(Beg)z(bpy)は反応系中のジボロン、 B2(eg)2と反応し、 Scheme1に示すように、Ir(V)





























































































































Fig. 4.2 Geometry changes in the transmetallation of the 
Pd Cl (Ph) (PH3) (B2pin2) 
次の疑問として、なぜ、OH配位子はトランスメタノレ化が容易で、Cl配位子は困難なのだろう。
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> Cl (120) > 1 (92)のJI!震に小さくなる(カツコ内は結合エネルギー (kca1/moO)。従って、 ClやI
が Pd中心に配位していてもトランスメタノレ化は困難であるが、 OHや Fが配位していると、
X-Bpinが安定になり、 トランスメタル化が容易に進行する。以上、ボリノレと強い結合を形成出
来る電気陰性度の大きな配位子がトランスメタル化に有利で、あることが明らかとなった。






































R(Rh-Rh) = 2.941 
(A) Rh2(SiH2h(PH3)4 
(0) [Pd2(SiH2h(PH3)4f+ 
Fig. 5.1 Two-e1ectron reduction of Rh2(トSiH2)2(PH3)4 and 
two輔electronoxidation of Pd2(凶iH2)z(PH3)4
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2. 2. 7 ルテニウム(ll)錯体による二酸化炭素の水素化反応の理論的研究:反応機構の再検討と
水分子の関与
以前、著者の一人はcis-Ru(Hz)σH3)3による COzの水素化反応の理論的研究を行い、反応がRゃH














































C~~<7:l 5 tS7.5 、..四t
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1 (0.0) 2 (・3.4) TS2-3 (・3.5)
3 (-9.9) TS34 (鵬2.8) 4 (-5.1) 





-40 {-37込}I COz insertion トー σ-BondMete王thesisー→
Hydride Migration 
Fig. 6.2 Energy Changes along COz hydrogenation 
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2. 2. 8 Si2H2の遷移金属錯体の構造と安定性に関する理論的研究
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Fig.7.2 Isomerization ofPt(PH3)2(SbH2) 
った。異性化過程も検討したが、アセチレン型や旧架橋型Siz九からは窓易にピ、ニリデン型SizH2
















Table 8.1. Binding energies (kcal/mol) of Pt(PH3)iC2oHlO)ラPt(PH3h(C21H12)ラand
pt(PH3h(C60) 







DFT MP2 MP3 MP4(DQ)MP4(SDQ) 
5.8 36.6 16.0 22.9 24.9 
BトB4は配位位置
欄2.6 36.5 12.0 23.0 26.1 
・5.1 33.7 8.0 18.6 23.2 
剛0.2 31.7 10.5 17.9 20.6 
ONIOM(cut 2: MP4(SDQ)IBS-3今BS-5:UFFt) 44.8 
ONIOM(cut 2:恥1P4(SDQ)/BS-3→Bふ5:B3LYP)44.5 
DFT(B3 LYP)/B S-5 14.9 
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